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Abstract of WO01 81353 

The invention concerns ion liquids derived from the reaction of at least a halogenated or oxyhalogenated 
Lewis acid based on titanium, niobium, tantalum, tin or antimony with an organic salt of formula X<+>A<-> 
wherein A<-> is a halide or hexafluoroantimoniate anion and X<+> a quaternary ammonium, quaternary 
phosphonium or ternary sulphonium cation. Said liquids are in particular useful for liquid phase HF 
fluorination of saturated or unsaturated compounds with C-CI bonds. 
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LIQUIDES IONIQUES DERIVES D'ACIDES DE LEWIS A BASE DE TITANE, 
NIOBIUM, TANTALE, ETAIN OU ANTIMOINE, ET LEURS APPLICATIONS 

La presente invention conceme le domaine des liquides ioniques et a plus 
particulierement pour objet des liquides ioniques a base de titane, de n.ob.um, de 

tantale, d'etain ou d'antimoine. 

Les liquides ioniques tels que considers dans la presente demande de 
brevet sont des sels non aqueux a caractere ionique qui sont liquides a des tempe- 
ratures moderees et resultent de la reaction entre un sel organique et un compose 
inorganique. 

On connaft deja un certain nombre de liquides ioniques. Ains., dans J.Am. 
Chem Soc. 101:2, 323-327 (1979), Osteryoung et al. ont mis en evidence que le 
melange de chlorure de butylpyridinium (A) et de chlorure d'aluminium AICI 3 (B) est 
liquide a 40°C sur une large plage de compositions (rapport molaire A/B allant de 
1 0 75 a 1-2. Dans Inorg. Chem. 21, 1263-1264, Wilkes et al. ont montre que les 
composes issus de la reaction entre AICI 3 et un chlorure de dialkylimidazolium tel 
que le chlorure de l-butyl-3-methyl-imidazolium sont liquides a temperature 
ambiante egalement pour la meme plage de compositions decrite precedemment 
Dans cet exemple de liquide ionique, le dialkyl-imidazolium constitue le cation et 
AICU I'anion. D'autres anions tels que les anions nitrate, acetate ou tetrafluoroborate 
peuvent etre utilises (voir la publication WO 961 8459). 

En raison de leur fenetre electrochimique etendue, les liquides .oniques 
peuvent etre utilises comme electrolytes de batterie. lis sont egalement particul.ere- 
ment utiles pour la catalyse car ce sont d'excellents solvants de composes organo- 
metalliques. Ainsi, par exemple, les demandes de brevet FR 2 626 572 et 
WO 9521806 decrivent I'emploi des composes cites precedemment a base de 
chloroaluminate pour I'alkylation en catalyse biphasique de composes aromat.ques 

ou d'isoparaffines. > # 

L'invention a maintenant pour objet des liquides ioniques denves d acides de 
Lewis a base de titane, de niobium, de tantale, d'etain ou d'antimoine. Ces l.qu.des 
ioniques trouvent des applications en catalyse et peuvent egalement avo.r des 
proprietes solvantes de composes organometalliques susceptibles d'etre utihses en 

catalyse biphasique. . . 

Les liquides ioniques selon l'invention qui sont des composes .on.ques non 
aqueux, aprotiques et liquides dans une gamme de temperatures moderees (de 
preference en-dessous de 120°C) a pression atmospherique, sont obtenus par 
reaction d'au moins un acide de Lewis halogene ou oxyhalogene a base de Wane, de 
niobium de tantale, d'etain ou d'antimoine avec un sel de formule generate X A , 
dans laquelle A" designe un anion halogenure (bromure, iodure et, de preference 

FEUILLE-DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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chlorure ou fluorure) ou hexafluoroantimoniate (SbF 6 ~) et X + un cation ammonium 
quaternaire, phosphonium quaternaire ou sulfonium temaire. 

L'acide de Lewis halogen^ a base de titane, de niobium, de tantale, d'etain 
ou d'antimoine peut etre un deriv6 chlore, brom6, fluor6 ou mixte, par exemple un 
5 acide chlorofluor§. Peuvent etre mentionn^s plus particulierement les chlorures, 
fluorures.ou chlorofluorures des formuies suivantes : 



TiCl x F y avec x+y = 4 


et 


0 < x < 4 


TaCUFy avec x+y = 5 


et 


0 < x < 5 


NbCUFy avec x+y = 5 


et 


0 < x < 5 


SnClxFy avec x+y = 4 


et 


1 < x < 4 


SbClxFy avec x+y = 5 


et 


0 < x < 5 



Comme exemples de tels composes, on peut mentionner les composes 
15 suivants : TiCU, TiF 4 , TaCI 5> TaF 5 , NbCI 5 , NbF 5> SnCI 4> SnF 4 , SbCI 5 , SbCI 4 F, SbCI 3 F 2 , 
SbCI 2 F 3 , SbCIF 4 , SbF 5 et leurs melanges. Sont preferentiellement utilises les 
composes suivants : TiCU, SnCI 4 , TaCI 5 +TaF 5 , NbCI 5 +NbF 5 , SbCI 5 , SbFCI 4 , SbF 2 CI 3> 
SbF 3 CI 2 , SbF 4 CI, SbF 5 et SbCI 5 +SbF 5 . Sont plus particulierement pr§feres les 
composes antimonies. 

20 Comme exemples d'acides de Lewis oxyhalogen§s, utilisables selon Tinven- 

tion, on peut mentionner TiOCI 2 , TiOF 2 , SnOCI 2 , SnOF 2 et SbOCI x F y (x+y=3). 

Dans le sel X + A", le cation X* peut repondre a Tune des formuies generates 
suivantes : 

R 1 R 2 R 3 R 4 N + 
25 R 1 R 2 R 3 R 4 P + 
R 1 R 2 R 3 S + 

dans lesquelles les symboles R 1 a R 4 , identiques ou differents, designent chacun un 
groupement hydrocarbyle, chlorohydrocarbyle, fluorohydrocarbyle, chlorofluorohy- 
drocarbyle ou fluorocarbyle ayant de 1 a 10atomes de carbone, sature ou non, 

30 cyclique ou non, ou aromatique, Pun ou plusieurs de ces groupements pouvant ega- 
lement contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que N, P, S ou O. 

Le cation ammonium, phosphonium ou sulfonium X + peut egalement faire 
partie d'un heterocycle satur6 ou non, ou aromatique ayant de 1 a 3 atomes d'azote, 
de phosphore ou de soufre, et repondre & Tune ou Pautre des formuies generates 

35 suivantes : 
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n=Cx ;p=c 






dans lesquelles R 1 et R 2 sont tels que definis precedemment. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant un sel 
contenant 2 ou 3 sites ammonium, phosphonium ou sulfonium dans leur formule. 
5 Comme exemples de sels X + A" on peut mentionner les chlorures et fluorures 

de tetraalkyl ammonium, les chlorures et fluorures de tetraalkyl phosphonium, et 
chlorures et fluorures de trialkyl sulfonium, les chlorures et fluorures d'alkyl pyridi- 
nium, les chlorures, fluorures et bromures de dialkyl imidazolium, et les chlorures et 
fluorures de trialkyl imidazolium. Sont plus particulierement apprecies le fluorure ou 
io le chlorure de trimethyl sulfonium, le chlorure ou le fluorure de N-ethyl-pyridinium, le 
chlorure ou le fluorure de N-butyl-pyridinium, le chlorure ou le fluorure de 1-ethyl-3- 
methyl-imidazolium. et le chlorure ou fluorure de l-butyl-3-m§thyl-imidazolium. 

Les liquides ioniques selon ^invention peuvent etre prepares de facon 
connue en soi en melangeant de maniere appropriee I'acide de Lewis halogene ou 
is oxyhalogene et le sel organique X + A" dans un rapport molaire qui peut aller de 0,5:1 
a 3,5:1, de preference de 1:1 a 2,5:1 et plus preferentiellement 1:1 a 2:1. Un rapport 
molaire strictement superieur a 1:1 est particulierement recommand§ si Ton desire 
obtenir un liquide ionique acide. 

Le melange peut etre realise dans un reacteur de type autoclave, eventuel- 
20 lement refroidi pour limiter I'exothermie de la reaction. On peut egalement contrdler 
cette exothermie en ajoutant progressivement I'un des reactifs a I'autre. 

Lorsque le rapport molaire acide de Lewis/sel organique est superieur a 1:1, 
il peut s'averer utile de chauffer le melange reactionnel jusqu'a dissolution complete 
du solide. 

25 Les reactifs et le liquide ionique obtenu etant generalement hygroscopiques, 

il est recommande de realiser la synthese a Tabri de I'air et de I'eau, en utilisant a cet 
effet les moyens connus de I'homme de I'art. 
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Les liquides ioniques selon I'invention peuvent etre utilises dans toutes les 
applications connues pour ce type de composes, Quand le rapport molaire acide de 
Lewis/sel organique est inferieur ou egal a 1:1, ces liquides pourront etre utilises 
pour leurs propri6t6s solvantes (synthase organique, solvants pour complexes orga- 

5 nometalliques). 

Quand le rapport molaire acide de Lewis/sel organique est strictement sup§- 
rieur a 1:1, les liquides ioniques selon Pinvention ont des proprietes acides interes- 
santes pour toute catalyse requerant I'emploi d'un catalyseur acide, par exemple la 
catalyse de Friedel et Crafts et la catalyse de fluoration. 

10 Les liquides ioniques selon I'invention trouvent une utilisation particuliere- 

ment interessante pour la fluoration par HF en phase liquide de composes satures ou 
insatures presentant des liaisons C-CI, tels que par exemple CHCI=CH2, CCl2=CCl2, 
CH 2 =CCI 2 , CCIH=CCI 2 , CH 2 CI 2 , CH2CIF, CCI3-CH3, CCI2H-CCI2H, CCI3-CH2CI, CCI3- 
CHCI2, CF3-CH2CI, CCI3-CH2-CHCI2, CF 3 -CH=CHCI, CCI3-CH2-CCI2-CH3. 

15 Un procede de fluoration en phase liquide utilisant comme catalyseur un 

liquide ionique selon Invention peut etre mis en oeuvre en discontinu. L'appareillage 
utilise est alors un autoclave dans lequel les reactifs et le catalyseur sont introduits 
avant le debut de la reaction, la pression dans Pautoclave variant avec I'avancement 
de la reaction. La quantity molaire d'HF sur la quantite molaire de produit de depart 

20 est comprise entre 2 et 50 et preferentiellement entre 10 et 30. La duree de la 
reaction necessaire qui depend de la quantite des reactifs mise en jeu au depart et 
des differents parametres operatoires, peut etre facilement connue 
experimentalement. 

La fluoration peut §galement etre mise en oeuvre selon un mode semi- 

25 continu dans un appareillage constitue d'un autoclave surmonte d'un condenseur 
simple, ou d'une colonne de retrogradation avec un condenseur de reflux, et d'une 
vanne de regulation de pression, la pression etant choisie de fa?on a maintenir le 
milieu reactionnel k T6tat liquide. Comme pr§c§demment, les reactifs et le catalyseur 
sont prealablement Introduits dans le reacteur, mais les produits de la reaction a bas 

30 point d'ebullition (produits fluores) et le chlorure d'hydrogene (HCI) co-produit sont 
extraits en continu durant la reaction, tandis que les composes a plus haut point 
d'ebullition tels que les produits de depart, les produits intermediaires et I'HF sont 
reflu§s en majeure partie sous forme liquide dans le milieu reactionnel grace au 
condenseur (ou colonne de retrogradation) plac§ au-dessus du reacteur. 

35 Conformement a un troisieme mode de realisation, la fluoration peut etre 

conduite en continu dans le meme appareillage qu'en semi-contlnu, mais Tun au 
moins des reactifs (HF ou le produit de depart) est introduit en continu. Dans le cadre 
d'un procede industriel, on pn§fere Palimentation conjointe des deux reactifs. Les 
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produits de la reaction sont extraits en continu pendant la reaction, les reactifs non 
transformes etant reflues au reacteur. La quantite molaire d'HF aiimente sur la 
quantite molaire de produit de depart aiimente est au moins egale a 2. 

La quantite de catalyseur depend des conditions operatoires, du milieu 
5 reactionne) (dans le cas d'un procede en continu) mais egalement de I'activite 
intrinseque du catalyseur. Cette quantite est comprise entre 0.5 et 90% (molaire) du 
milieu reactionnel. 

Lorsque le catalyseur utilise est a base d'aritimoine, il peut parfois etre 
avantageux d'introduire du chlore pour maintenir I'antimoine au degre d'oxydation 5. 

10 La temperature a laquelle est realisee la reaction de fluoration (en conditions 

discontinues et continues) est generalement comprise entre 30 et 180°C, de prefe- 
rence entre 80 et 130°C. 

La pression a laquelle la reaction est realisee en modes semi-continu ou 
continu est choisie de maniere a maintenir le milieu reactionnel en phase liquide. Elle 

15 se situe generalement entre 5 et 50 bars et preferentiellement entre 10 et 40 bars; en 
conditions continues, si HF constitue le milieu reactionnel, la pression de fonction- 
nement choisie est en general la pression de vapeur saturante de I'HF a la tempera- 
ture de reaction d§siree. La temperature du condenseur est fixee en fonction de la 
quantite et de la nature des produits susceptibles d'etre evacues durant la reaction. 

20 Elle est generalement comprise entre -50 et 150°C et preferentiellement entre 0 et 
100°C. 

Le materiau du reacteur de fluoration doit permettre de travailler dans les 
conditions de pression et de temperature definies precedemment. II doit egalement 
resister a la corrosion qu'engendre le fluorure d'hydrogene. Ainsi, I'acier inoxydable 
25 ou des alliages type MONEL, INCONEL ou HASTELLOY sont particulierement indi- 
ques. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans la limiter. 
EXEMPLE 1 

30 Dans un tube de Schlenk on a introduit sous balayage tfargon, 7,3 g de 

chlorure de 1-ethyl-3-methyl-imidazolium (emim-CI), puis le tube a ete plonge dans 
de la glace. On a alors introduit progressivement, sous agitation, du chlorofluorure 
d'antimoine SbF 3 CI 2 - La reaction est exothermique mais la glace a permis de 
maintenir la temperature du tube vers 10°C. Apres avoir introduit 12,6 g de SbF 3 CI 2 

35 correspondant a un ratio molaire SbF 3 CI 2 /emim-CI de 1:1, ie tube de Schlenk a ete 
chauffe vers 40°C afin de parfaitement liquefier le liquide iohique forme. On a ensuite 
continue d'ajouter du SbF 3 CI 2 a temperature ambiante jusqu'a une masse totale 
introduite de 25,3 g correspondant a un ratio molaire SbF 3 CI 2 /emim-CI de 2:1 . 
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Apres 18 heures d'agitation a temperature ambiante, on a obtenu 32,6 g d'un 
liquide ionique. Ce compose a 6te analyse par spectroscopie Infra Rouge et Raman 
et presente les caracteristiques principales suivantes : 
IR 

5 - bande k 1600 cm" 1 (attribuable k la liaison C=N) 

- bande entre 550 et 600 cm" 1 
Raman 

- bande a 370 cm" 1 

- bande a 174 cm" 1 
10 EXEMPLE 2 

On a r§p6te Pexemple 1, mais en remplagant, d'une part, le chlorofluorure 
d'antimoine par 31 ,7 g d'un melange equimolaire de pentachlorure de tantale et de 
pentafluorure de tantale et, d'autre part, Ternim-CI par 8,7 g de chlorure de 1-butyl-3- 
methyMmidazolium (bmim-CI). 

15 EXEMPLES 3 A 14 

Le tableau suivant resume d'autres exemples de liquides ioniques selon 
Tinvention obtenus de la meme fagon qu'aux exemples 1 et 2. Lorsqu'un liquide n'est 
pas rapidement obtenu, le melange d'acide de Lewis et d'emim-CI est chauff6 a 
120°C pendant 12 heures en plongeant le tube de Schlenk dans un bain d'huile a 

20 120°C. Tous les produits obtenus sont liquides en dessous de 120°C. 



Exemple 


Acide de Lewis 


Rapport molaire 
Acide de Lewis/emim-CI 


Caracteristique 
(% massique de metal 
analyse) 


3 


TiCI 4 


1:1 


14 


4 


TiCU 


2:1 


18 


5 


SnCI 4 


1:1 


29 


6 


SbF 4 CI 


1:1 


31 


7 


SbF 4 CI 


2:1 


39 


8 


NbCI 5 


1:1 


22 


9 


NbF 5 


1:1 


29 


10 


NbCIs + NbF 5 * 


2:1 


31 


11 


SbF 5 


1:1 


33 


12 


SbF 5 


2:1 


43 


13 


SbCIs 


1:1 


27 


14 


SbCI 5 


2:1 


33 



* melange equimolaire de NbCI 5 et NbF 5 
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EXEMPLES 15 A 24 

Le tableau suivant resume d'autres exemples de liquides ioniques selon 
invention obtenus de la meme fagon qu'aux exemples 1 et 2, mais en utilisant le 
chlorure de 1-butyl-3-methyl-imidazolium (bmim-CI) comme sel d'ammonium 
5 quatemaire. Lorsqu'un liquide n'est pas rapidement obtenu, le melange d'acide de 
Lewis et de bmim-CI est chauffe a 120°C pendant 12 heures en plongeant le tube de 
Schlenk dans un bain d'huile a 120°C. Les produits obtenus sont tous liquides en 
dessous de 120°C. 



Exemple 


Acide de Lewis 


Rapport molaire 
acide de Lewis/bmim-CI 


Caracteristique 
(% massique de metal 
analyse) 


15 


TiCU 


1:1 


13 | 


16 


TiCU 


2:1 


17 


17 


TiF 4 


1:1 


16 


18 


SnCU 


1:1 


27 


19 


NbCI 5 


1:1 


21 


20 


TaCIs 


1:1 


34 


21 


SbCI 5 


1:1 


26 


22 


SbCI 5 


2:1 


31 


23 


SbF 5 


1:1 


31 


24 


SbF 5 


2:1 


40 



EXEMPLE 25 

Dans un tube de Schlenk contenant 7,3 g d'emim-CI maintenu en suspension 
dans 30 ml d'acetone sous forte agitation, on a ajoute 12,9 g d'hexafluoroantimoniate 
de sodium. II s'est forme instantanement un precipite laiteux qui, apres 18 heures 
15 d'agitation, a ete filtre sur Celite®. Apres avoir evapore I'acetone sous vide, on a 
obtenu un liquide translucide auquel, ie tube de Schlenk ayant ete plonge dans de la 
glace pour le refroidir, on a ajoute 10,8 g de pentafluorure d'antimoine, puis laisse 
revenir le melange a la temperature ambiante. 

20 

EXEMPLE 26 

Dans un autoclave en inox 316L de 0,150 litre ont ete successivement 
charges 30,6 g du liquide ionique de I'exemple 7, 21,5 g de chlorure de methylene 
(F30) et 20,8 g d'HF. L'autoclave a alors ete plonge dans un bain d'huile a 130°C, la 
25 temperature du condenseur etant maintenue a 15-20°C et la pression de regulation 
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fix6e a 10 bars absolus. A cette pression, la temperature du milieu reactionnel etait 
d'environ 100°C. 

Durant la reaction, les produits de la reaction volatils etaient §vacues en 
continu et passaient dans un barboteur a eau, puis dans un secheur avant d'etre 
5 recueillis dans un piege en inox refroidi a Pazote liquide. Apres 290 minutes de 
reaction, I'autoclave a ete mis en refroidissement par circulation d'eau. Apres retour a 
temperature ambiante, Pautoclave a ete degaz^ et les produits de la reaction ont ete 
laves, seches et pieges comme precedemment. 

L'analyse de la phase gaz et de la phase liquide des differents pieges a 
10 montre que 84 % du F30 initial a ete converti, dont 69 % en difluoromethane et 31 % 
en chlorofluoromethane (% molaires). 

EXEMPLE 27 

Dans un autoclave en inox 31 6L de 1 litre, 6quipe d'un agitateur magnetique, 
15 surmonte d'un condenseur simple et asservi a une vanne de regulation de pression 
placee en tete du condenseur et par laquelle s'evacuent les produits de la reaction, 
on a charg§ successivement 740 g de trichlorethylene et 102 g du liquide ionique de 
Pexemple 12. Par Tintermediaire d'un bain d'huile, on a alimente la double paroi de. 
Tautoclave pour obtenir une temperature de 125°C dans Tautoclave et on a maintenu 
20 la temperature du condenseur a 55°C par alimentation d'eau. Lorsque la temperature 
d§siree a ete atteinte, on a alimente en continu 42 g/h de trichlorethylene, 27 g/h 
d'HF et 3 g/h de chlore. Pendant ce essai, un suivi permanent de Touverture de la 
vanne de regulation de pression, repr6sentatif du debit de gaz en sortie du reacteur, 
a ete realise. 

25 Apres une periode de stabilisation de 14 heures correspondant k I'obtention 

d'une composition d'equiiibre du milieu reactionnel dans Tautoclave, I'ouverture de la 
vanne de regulation est devenue stable. La composition des gaz en sortie de 
reacteur s'est alors etablie a 95 % de F133a (CF3-CH 2 CI) et 5 % de F132b (CF 2 CI- 
CH 2 CI). 

30 Apres 25 heures de marche stable, I'alimentation en Cl 2 a ete coupee. Le 

tableau suivant indique les valeurs de Pouverture de la vanne & partir de la coupure 
d'alimentation en Cl 2 . II apparait clairement qu'au bout de 20 heures, Pouverture de la 
vanne de regulation n'a pas varie ce qui correspond a une marche parfaitement 
stable. 
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fyfiuipi F 2ft r.omparatif 

On reproduit I'exemple precedent en chargeant 749 g de trichlorethylene et 
53,2 g de SbCI 5 a la place du liquide ionique utilise precedemment. Apres obtention 
d'une marche stable, la temperature dans I'autoclave s'est etablie a 125 °C. 

Apres 25 heures de marche stable, I'alimentation en chlore a ete coupee. Les 
valeurs d'ouverture de la vanne de regulation de pression a partir de la coupure 
d'alimentation en Cl 2 sont indiquees dans le tableau suivant. On voit qu'apres environ 
4 heures de reaction, la vanne s'est fermee ce qui correspond a un arret de la 
reaction. 





Valeurs d'ouverture en % de la vanne de regulation de 
nmssion aDres I'arret de I'alimentation en Cl 2 


Temps 
(heures) 


Exemple 27 


Exemple 28 comparatif 


1 


10 


13 


2 


11 


13 


3 


10 


, 11 


4 


I 10 


3 


5 


10 


L 0 


7 


10 


I 0 


10 


12 


0 


15 


12 


0 


20 


10 


0 



15 
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REVENDtCATIONS 

1. Liquide ionique constitue par le produit de la reaction d'au moins un acide 
de Lewis halogene ou oxyhalogene a base de titane, de niobium, de tantale, d'etain 

5 ou d'antimpine avec un sel organique de formule generate X + A" dans laquelle A" est 
un anion halogenure ou hexafluoroantimoniate et. X* un cation ammonium 
quatemaire, phosphonium quatemaire ou sulfonium temaire. 

2. Liquide ionique selon la revendication 1 dans lequel le rapport molaire 
10 acide de Lewis/sel organique est compris entre 0,5:1 et 3,5:1, de preference entre 

1:1 et 2,5:1 et plus particulierement entre 1:1 et2:1. 

3. Liquide ionique selon la revendication 1 ou 2 dans lequel I'acide de Lewis 
est un chlorure, un fluorure ou un chlorofluorure de titane, de niobium, de tantale, 

is d'etain ou d'antimoine. 

4. Liquide ionique selon la revendication 3 dans lequel I'acide de Lewis est 
un compose antimonie. 

20 5- Liquide ionique selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel le sel 

organique X + A" est un chlorure ou un fluorure, le cation X + repondant & Tune des 
formules generates suivantes : 
R 1 R 2 R 3 R 4 N + 
R 1 R 2 R 3 R 4 P + 

25 R 1 R 2 R 3 S + 

dans lesquelles les symboles R 1 a R 4 , identiques ou differents, designent chacun un 
groupement hydrocarbyle, chlorohydrocarbyle, fluorohydrocarbyle, chlorofluorohy- 
drocarbyle ou fluorocarbyle ayant de 1 a 10atomes de carbone, sature ou non, 
cyclique ou non, ou aromatique, Tun ou plusieurs de ces groupements pouvant ega- 

30 lement contenir un ou plusieurs heteroatomes. 

6. Liquide ionique selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel le sel 
organique X + A" est un chlorure ou un fluorure, le cation X + faisant partie d'un hetero- 
cycle sature ou non, ou aromatique ayant de 1 a 3 atomes d'azote, de phosphore ou 
35 de soufre, et repondant k I'une ou Pautre des formules generates suivantes : 
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R 2 






,N =Cs 






dans lesquelles R 1 et R 2 sont tels que definis dans la revendication 5. 

7. Liquide ionique selon la revendication 5 ou 6 dans lequel le cation X + est 
un cation tetraalkylammonium, tetraalkylphosphonium, trialkylsulfonium, alkylpyridi- 
nium, dialkylimidazolium ou trialkylimidazoiium, de preference un cation trimethyl- 
sulfonium, N-ethyl-pyridinium, N-butyl-pyridinium, l-ethyl-3-methyl-imidazolium ou 1- 
butyl-3-methylimidazolium . 

8. Procede de fluoration par HF en phase liquide d'un compose sature ou 
insature presentant des liaisons C-CI, caracterise en ce que Ton utilise comme cata- 
lyseur un liquide ionique selon Tune des revendications 1 a 7. 
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